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© Lineare, basische Polymerisate, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. 


© Lineare, basische Polymerisate, die als charakteristische 
Bestandteile 90 bis 10 Mol% Einheiten der Formel 

-CH 2 -CH- 

I 


den so erhaltenen Polymerisaten bei Temperaturen von 20 
bis 200°C in Gegenwart von Sauren oder Basen. Die Reak- 
tionsprodukte werden als Retentionsmittel, Entwasserung- 
shilfsmittel und Flockungsmittel bei der Herstellung von 
Papier und als Flockungsmittel fur Schlamme verwendet. 






und 10 bis 90 Mol% Einheiten der Formel 




-CH 2 -CH- 




I 

NH-CHO 




einpolymerisiert enthalten, durch Polymerisieren der Verbin- 
dung der Formel CH 2 =CH-NH-CHO (N-Vinylformamid) in 
Gegenwart von radikalisohen Polymerisationsinitiatoren zu 
Polyvinylformamiden und Abspaltung der Formylgruppe aus 
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r Lineare, basische Polymerisate, Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung 



Aus der DE-OS 17 20 737 1st ein Verfahren zur Herstellung 
5 basischer Polymerlsate bekannt, bei dem man Poly-N-vinyl- 
-N-methylcarbonsaureamide bei erhohter Temperatur einer 
sauren Hydrolyse unterwirft. Man erhalt basische Polymerl- 
sate mlt sekundaren Amlnogruppen. Die Hydrolyse der Formyl- 
verblndungen verlauft zwar bei 100 bis 110°C ausreichend 

10 schnell, jedoch erhalt man (gemafi Beispiel 2) mlt st5chio- 
metrischen Salzsauremengen bei ca. 100°C nur einen Hydro- 
lysegrad von 62 Mol?. Fur einen Hydrolysegrad von 93 Mol$ 
sind 2,6 Mol SalzsSure pro Mol FormylgruppenSquivalent bei 
108 bis 109°C erforderlich (Beispiel 1). Dadurch werden 

IS die Polymerisate teilweise in unerwiinsehtem MaBe ver- 
andert. 

Aus der DE-OS 16 92 854 ist bekannt, dem Papierstoff zur 
Verbesserung der Entwasserungsgeschwindigkeit bei der 
20 Papierherstellung Polymerisate von N-Vinyl-N-methylcarbon- 
saureamiden als Entwasserungshilf smittel zuzusetzen. Die 
Wirksamkeit dieser Entwasserungshilf smittel ist jedoch noch 
verbesserungsbedilrf tig. 

25 Aus der US-PS 4 217 214 1st bekannt, Polyvinylamlnhydro- 
chlorid eines Molekulargewichts von mehr als 3 x 10^ als 
Plockungsmittel far in Wasser suspendierte Teilchen sowie 
zur Behandlung von Abwassern und Schlammen zu verwenden. 
Polyvinylaminhydrochlorid wird gemaB den Angaben in der 

30 Patentschrift durch Umsetzung von Acetaldehyd und Aeetamid 
zu Ethyllden-bis-Acetamid, das thermisch in N-Vinylacet- 
amid und Aeetamid gespalten wird, Polymerisieren des 
N-Vinylacetamids und Hydrolysieren des Poly-N-Vinyl aeet- 
amid hergestellt. Polyvinylaminhydrochlorid 1st zwar ein 

35 Ks/P 
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■"gutes Flockungsmittel, jedoch erscheint die Wirksamkeit 
dieses Produkts bei der Behandlung von Schlammen noch ver- 
be s s e rung sb edu rf t ig . 

Aufgabe der Erfindung 1st es, lineare, basische Polymeri- 
sate, die als charakteristischen Bestandteil Einheiten der 
Formel 

-CH 2 -CH- 

K 

einpolymerisiert enthalten, zur Verfiigung zu stellen, die 
bei der Anwendung als Retentionsmittel, Entwasserungshilf s- 
mittel und Flockungsmittel bei der Papierherstellung 
bzw. beim Plocken von Schlammen gegenuber bekannten basi- 
sehsn Polymerisaten verbesserte Wirkungen ergeben. 

. Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gelost mit linearen, 
basischen Polymerisaten, die gekennzeichnet sind durch 
einen Gehalt an 

90 bis 10 Mo IS Einheiten der Formel 

-CH 2 -CH- und 
NH 2 

10 bis 90 MolS Einheiten der Formel 

-CH 2 -CH- 

NH-CHO 

und einen K-Wert naeh Fikentscher von 10 bis 200 (gemessen 
in 0 5 5Siger wSSriger Kochsalzlosung bei 25°C) . 



3/3/2009, EAST Version: 2.3.0.3 



0071 050 



" BASF AMieng*s«Uschaft - 3 - °- z - 0050/35283/ 

35868 

Die Herstellung der Verbindung der Formel CH 2 =CH-NH-CHO 
(N-Vinylformamid) wurde erstmals in der DE-AS 12 24 304 be- 
schrieben. Die Homopolymerisation von N-Vinylformamid ist 
bisher nicht bekannt. Es wurde gefunden, dafi. N-Vinyl- 
5 fonnamid unter Verwendung radikalischer Polymerisations- 
lnitiatoren, z.B. Peroxiden, Hydroperoxide^ Redoxkataly- 
satoren oder von in Radikale zerfallenden Azoverbindungen 
polymerisiert werden kann. Vorzugsweise werden ftir die 
Polymerisation diejenigen Azoverbindungen eingesetzt, die 
10 hlerfiir in der DE-OS 14 95 692 angegeben sind. Die Poly- 
merisation wird in einem Losungs- bzw. Verdtinnungsmittel 
in dem Temperaturbereieh von 30 bis 140°C durchgefiihrt. In 
Abhangigkeit von den Polymerisationsbedingungen erhalt man 
Polymerisate eines unterschiedlichen Molekulargewichts, 
15 das im folgenden mit Hilfe der K-Werte nach Fikentscher 

charakterisiert wird. Der K-Wert kann in einem weiten Be- 
reich schwanken, z.B. zwischen 10 und 200 liegen. Poly- 
merisate mit einem hohen K-Wert, z.B. von oberhalb 80, 
werden vorzugsweise durch Polymerisieren des N-Vinyl- 
20 formamids in Wasser hergestellt. Polymerisate eines 

niedrigeren K-Wertes, z.B. unterhalb von 80, erhalt man, 
wenn man die Polymerisation in Gegenwart von bekannten 
Polymerisationsreglern oder in einem Losungsmittel durch- 
fiihrt, das die Polymerisation regelt, z.B. Alkohole, wie 
25 Methanol, Ethanol, n- und Isopropanol, sowie Aceton und 
Methylethylketon. Andere Polymerisationsregler sind 
beispielsweise Hydroxylammoniumsalze, chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe und Thioverbindungen, wie Dodecylmercaptan. 
Polymerisate eines niedrigeren K-Wertes konnen z.B. durch 
30 Polymerisieren des N-Vinylf ormamids in Isopropanol unter 
Verwendung von darin loslichen Polymerisationsinitiatoren 
auf Basis von Azoverbindungen erhalten werden. Eine be- 
sonders geeignete Azoverbindung fur die Polymerisation in 
Isopropanol ist beispielsweise 2,2'-Azo-bis-(isobutyro- 
35 nitril). Fur die Herstellung hochraolekularer Polymerisate 
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F des N-Vinylformamids verwendet man wasserlosliche Azover- 
bindungen, z.B. 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)-hydrochlorid 
und 4, 4«-Azo-bis-(4 , -cyan-pentansaure) , wobei man die 
Reaktion in wa&riger Losung durchfuhrt. AuSer einer 

5 Losungspolymerlsation in Wasser, einem in Wasser lbs- 
lichen Losungsmittel, Mischungen aus Wasser und einem in 
Wasser losliehen Losungsmittel kann die Polymerisation 
auch in einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel 
nach Art einer Wasser- in-dl-Emulsionspolymerisation er- 
10 folgen. Auch die umgekehrte Suspensions polymerisation zur 
Herstellung feinteiliger Polymerisate 1st moglich. Der 
pH-Wert bel der Polymerisation - sofern in einem waSrigen 
Medium gearbeitet wird - liegt in dem Bereich von 4 bis 9> 
vorzugsweise 5 bis 7. Bei der Losungspolymerlsation werden 

IS vorwiegend Polymer isatlbsungen hergestellt, deren Fest- 

stoffgehalt 5 bis 50, vorzugsweise 3 bis 30 Gew.2 betragt. 

Aus den bei der Polymerisation erhaltenen Reaktions- 
produkten werden durch Solvolyse unter Abspaltung der 

20 Formylgruppe bei Temperaturen in dem Bereich von 20 bis 
200, vorzugsweise 40 bis 180°C in Gegenwart von Sauren 
oder Basen Poly-(l-aminoethylene) hergestellt. Die 
Solvolyse wird vorzugsweise in dem Temperaturbereich von 
70 bis 90°C durchgefuhrt. Pro Formylgruppenaquivalent im 

25 Poly-N-vinylf o rmamid benotigt man etwa 0,05 bis 1,5 Xqui- 
valente (unter einem Squivalent soli hier, wie im 
folgenden, 1 Grammaquivalent verstanden werden, das mit 
der Bezeichnung 1 Val identisch ist) einer Saure, wie 
Salssaure, Bromwasserstoff saure, Phosphorsaure und 
30 Schwefelsaure. Der pK-Wert bei der sauren Hydrolyse liegt 
in dem Bereich von 5 bis 0, vorzugsweise 3 bis 0. Er kann 
entweder durch Zugabe einer Carbonsaure, wie Ameisensaure, 
Essigsaure oder Propionsaure, einer Sulfonsaure, wie 
Benzolsulfonsaure oder Toluolsulfonsaure oder einer 
3- anorganischen Saure, wie Salzsaure, Schwefelsaure, 
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P Phosphorsaure oder Bromwasserstoff saure eingestellt 
werden. Die Hydrolyse verlauft wesentlich rascher als die 
von Polymer isaten des N-Methyl-N-Vinylf ormamids und kann 
daher unter schonenderen Bedingungen, d.h. bei niedrigeren 
5 Temperaturen und ohne einen tiberschufl von Sauren, durch- 
geftihrt werden. 

Darttber hinaus lafit sich die Solvolyse der Porraylgruppen 
des Poly-N-vinylf ormamids auch in alkali schem Medium 

10 durchftihren, z.B. in dem pH-Bereich von 9 bis 14. Dieser 
pH-Wert wird vorzugsweise durch Zugabe von Natronlauge 
oder Kalilauge eingestellt. Es 1st jedoch auch m5glich, 
Ammoniak, Amine und Erdalkalimetallbasen, z.B. Kalzium- 
hydroxid zu verwenden. Pur die alkalische Hydrolyse ver- 

1S wendet man 0,05 bis 1,5, vorzugsweise 0,4 bis 1,0 Aqui- 
valente einer Base. 

Die Abspaltung der Pormylgruppe kann in verschiedenen 
Solventien durchgefilhrt werden, z.B. in Wasser, Alkoholen, 
20 Ammoniak und Aminen oder Mischungen, z.B. aus Wasser und 
Alkoholen oder waSrigen Losungen von Ammoniak und/oder 
Aminen. In einigen Fallen kann es vorteilhaft sein, die 
Solvolyse in einem inerten Verdunnungsmittel durchzufiihren, 
z.B. in Dioxan, aliphatischen oder aromatischen Kohlen- 
25 wasserstoff en. In alien Fallen erhalt man Poly- ( 1 -amino- 
ethylene ) . Bei der Hydrolyse, d.h. die Formylgruppe wird 
in Wasser von Sauren oder Basen aus dem Poly-N-vinyl- 
formamid abgespalten, erhS.lt man als Nebenprodukt Ameisen- 
saure bzw. Salze der Ameisensaure. Bei der Solvolyse in 

30 Alkoholen - ebenfalls in Gegenwart von Sauren oder Basen - 
entstehen Ameisensaureester als Nebenprodukt, wahrend man 
bei der Solvolyse in Ammoniak oder Aminen Formamid bzw. 
substituierte Formamide erhalt. Fiir die Solvolyse elgnen 
sich besonders die niedrig siedenden Alkohole, wie Methanol, 

^ Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol und Isobutanol. 
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r Die Nebenprodukte der Solvolyse konnen entweder wahrend 
oder nach AbschluB der Solvolyse aus dem System entfernt 
werden. So 1st es belsplelswelse moglich bei Verwendung 
von Alkohol als Solvens die entstehenden Ameisensaureester 
5 azeotrop aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen, wobei es 
gegebenenfalls erforderlich sein kann, ein Schleppmittel 
mitzuverwenden. Auch im Pall der Hydrolyse kann das 
Nebenprodukt ( Ameisensaure) wahrend oder nach AbschluB der 
Kydrolyse aus dem System entfernt warden. Vorzugsweise 
10 werden die Polyvinylformamide mit Natronlauge oder Salzsaure 
in dem Temper aturbereich von 70 bis 90°C in wafiriger 
Losung hydrolysiert. Der K-Wert der hydrolysierten Poly- 
merisate entspricht dem der nicht hydrolysierten Homopoly- 
merisate des N-Vinylformamids . 

IS 

Die Polyvinylformamide werden dabei teilweise hydroly- 
siert, so daB 10 bis 90, vorzugsweise 20 bis 90 % der 
Fo rmylgruppen des Polyvinylformamids abgespalten werden. 
Man erhalt auf diese Weise Polymerisate, die 90 bis 
20 10 Moll Einheiten der Formel 

-CH 2 -CH- und 

k 2 

25 10 bis 90 Moll Einheiten der Formel 

-CH 2 -CK- 

NH-CH0 

30 in statistischer Verteilung enthalten und beispielsweise 
mit Hilfe der folgenden Formel charakterisiert werden 
konnen : 

35 
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1-n 
0 



wobei n eine Zahl zwischen 0,9 und 0,1, vorzugsweise 0,2 
und 0,9 bedeutet. 



25 



Die Hydrolyse 1st abh&ngig von den Reaktionsbedingungen. 
Sie kann bei Normaldruck, unter vermindertem Druck, als 
auch bei hSherem Druck durchgeftthrt werden. Man erhalt 
waBrige bzw. alkoholische L8sungen, aus denen das Poly- 
merisat naeh Abtrennen der niedrigmolekularen Bestandteile 
iaoliert werden kann. Die bei der Solvolyse erhaltenen 
waBrigen bzw. alkoholischen Losungen konnen jedoch auch 
direkt als Retentionsmittel, EntwSsserungshilf smittel und 
Flockungsmittel bei der Papierherstellung oder als 
Flockungsmittel f(ir Schlamme verwendet werden. Diese Poly- 
merisate zeigen eine ausgezeichnete Wirkung und uber- 
treffen diejenige von bekannten Handelsprodukten, wie 
Polyethyleniminen oder mit Ethylenlmin modifizierten 
Polyamidoaminen. Bei der Hydrolyse mit Basen werden Poly- 
merlsate mit freien Aminogruppen erhalten, wahrend bei der 
Hydrolyse mit Sauren die entsprechenden Polymersalze ent- 
stehen, aus denen jedoch nach Zusatz von Basen, wie 
Natronlauge oder Kalilauge, ebenfalls Polymerisate mit 
freien Aminogruppen entstehen. 



Die erfindungsgemaBen linearen, basischen Polymerisate 
werden zur Beschleunlgung der Entwasserung des nassen 
Paservlieses und zur Erhohung der Retention von Fein- und 
Fullstoffen an Cellulosefasern bei der Papierherstellung 
verwendet. Eine schnellere Entwasserung des Papierstoffs 
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r auf der Papiermaschlne gibt die Moglichkeit, die Papier- 
ma s chin engeschwindigke it und damit die Production zu 
steigern. AuS'erdem ermoglichen diese Verbindungen eine 
bessere Blattbildung und verringern den Wassergehalt des 
5 noeh feuchten Papieres, so daB fiir die Trocknung des 
Blatts weniger Energie benotigt wird als bei Einsatz 
herkommlicher En twasse rungs- und Retentionsmittel. 



Eine verbesserte Retention bei der Papierberstellung er- 
'<Q spart Rohstoffe, ermoglieht den Einsatz billigerer Fiill- 
stoffe anstelle von teureren Faserstof f en, entlastet den 
Wasserkreislauf der Papierfabrik und bewirkt durch bessere 
und gleichmaSigere Fixierung von Fein- una Fiillstoffen 
eine bessere Bedruckbarkeit des Papiers. Eine verbesserte 
£ Retention bewirkt auch, daB weniger Stoffe ins Abwasser 
gelangen. 

Die bei der Solvolyse von Poly-N— vinylformamiden er- 
haltenen Poly-(l-aminoethylene) werden in einer Menge von 
20 0,005 bis 0,5, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Gew.?, bezogen 
auf trockenen Faserstoff , dem Papierstoff vor der Blatt- 
bildung zur Papierherstellung zugesetzt. Besonders vorteil- 
hafte Effekte erhalt man dabei mit solchen basischen 
Polymerisaten, deren K-Wert oberhalb von 80 liegt. 

25 

Die erf indungsgemaBen Polymerisate werden auch zur Be- 
handlung von SchlSmmen verwendet, die aus kommunalen Klar- 
anlagen oder aus Industrieklaranlagen stammen. Hierfiir 
eignen sich vorzugsweise Polymerisate mit K-Werten von 
30 mehr als 80 bis 200. Bei den Schlammen handelt es sich um 
diejenigen Stoffe, die sich bei der Klarung des Abwassers 
am Boden der Behandlungsvorrichtungen abgesetzt haben. Der 
Feststoffgehalt der Schlamme liegt etwa zwischen 2 und 
8 Gew.£. Durch Zugabe der erf indungsgemaB zu verwendenden 
Polymerisate zu den Schlammen, insbesondere zu Schlammen 
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r aus kommunalen Klaranlagen, ist es mSglich, einen gut 
f lltrierbaren bzw. zentrlf ugierbaren Ruckstand mit einem 
hohen Fest'stoffgehalt, bis zu etwa 30 Gew.#, zu gewinnen. 
Die Flockungsmittel werden in einer Menge von 100 bis 
5 350 g/cm^ Schlamm angewendet. Es ist erforderlieh, das 
eingesetzte Flockungsmittel im Schlamm gut zu verteilen. 
Dies geschieht beispielsweise in einer Mischtrommel . Die 
Flockungswirkung tritt praktisch sofort nach Zugabe der 
Flockungsmittel ein. Man kann eine TeilchenvergrSBerung 
10 der zu flockenden Feststoffe beobachten. Das Wasser wird 

mit Hilfe ublicher Vorrichtungen, wie Siebbandpressen oder 
Zentrifugen vom Ruckstand getrennt. Der Ruckstand kann 
dann auf einer Deponie gelagert oder auch verbrannt werden. 

15 Der K-Wert der Polymerisate wurde nach H. Fikentscher, 
Cellulosechemie 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in 
0,55Siger waSriger Kochsalzlosung bei einer Temperatur von 
25°C gemessen; dabei bedeutet X = k.10^. 

20 1. Herstellung der Polymerisate 

Beisplel 1.1 

In einem Kolben, der mit einem Riihrer, Thermometer und 
25 einer Vorrichtung fur das Arbeiten unter Stickstoff aus- 
gerttstet war, loste man 80 g (1125 mM) Vinylformamid in 
385 g Wasser. Dazu fullte man 1,3 g (4,8 mM) 2,2'-Azo- 
-bis-(2-amidinopropan)-hydrochlorid, entfernte den Sauer- 
stoff durch Einleiten von Stickstoff und erwarmte das Re- 
30 aktionsgemisch innerhalb einer halben Stunde auf eine 

Temperatur von 60°C Diese Temperatur wurde 5 Stunden lang 
aufrechterha-lten. Danach betrug der Umsatz 99,3 %- 

35 



3/3/2009, EAST Version: 2.3.0.3 



0071 050 



SASF AMtens««Uscha« -10- °' Z ' 0050/35283/ 

35868 

Die so erhaltene viskose PolymerisatlGsung (K-Wert 81) wurde 
dann mit 450 g 10*iger Natronlauge (1125 mM) versetzt und 
5 Stunden auf eine Temperatur von 80°C erhitzt. Man 
erhielt dabei ein Polymerisat, bei dem samtliche Formyl- 
5 gruppen abgespalten waren (Hydrolysegrad = 90 %) . Insge- 

samt erhielt man 916 g einer waSrigen Polymerlosung, deren 
Viskositat 140 mPas (Brookfield, 25°C) betrug. 

Beispiel 1.2 

TO 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 80 g 
N-Vinylformamid in 385 g Wasser gelost und durch Zugabe 
von 0,65 g 2,2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)-hydrochlorid 
innerhalb von 5 Stunden bei einer Temperatur von 55°C 

i5 bis zu einem Umsatz von 98,1 % polymerisiert. Das dabei 
erhaltene Polymerisat (K-Wert 95) wurde mit 23 g 36£iger 
Salzsaure (227 mM) 3 Stunden auf 80°C erhitzt. Man erhielt 
489 g einer Polymerlosung, aus deren Polymerisat die Formyl- 
gruppen zu 20 % abgespalten waren. Die Viskositat der 

20 Losung betrug 16000 mPas (Brookfield, 25°C) . 

Beispiel 1.3 

In der in Beispiel 1 angegebenen Apparatur wurden 80 g 
2- N-Vinylformamid in 385 g Wasser gelost, mit 0,65 g der im 
Beispiel 1 angegebenen Azoverbindung als Polymerisations- 
initiator versetzt und innerhalb von 1 Stunde auf eine 
Temperatur von 55°C aufgeheizt. Die Polymerisation wurde 
innerhalb von 5 Stunden bei 55°C durchgefiihrt. Zur Ver- 
^ vollstandigung des Umsatzes erhitzte man die Reaktions- 
mischung im AnschluS an die Polymerisation noch eine 
halbe Stunde auf eine Temperatur von 60°C. Danach betrug 
der Umsatz 100 %. Das so erhaltene Polymerisat (K-Wert 120) 
wurde dann mit 68,5 g 36%iger Salzsaure (676 mM) 2 Stunden 
J ~* bei 90°C hydrolysiert. Man erhielt 534,5 g einer w&Srigen 
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r PolymerlSsung, deren Viskositat 10500 mPas (Brookfield, 
25°C) betrug. 60 % der Formylgruppen des zur Hydrolyse 
eingesetzten Polymerisates waren abgespalten. 

5 Beisplel 1.4 

In einem Kolben, der mit einem Ruhrer, Thermometer und 
einer Vorrichtung fur das Arbeiten unter Stickstoff ausge- 
riistet war, loste man 1410, 8 g N-Vinylformamid in 7888,4 g 

10 Wasser. Dazu gab man dann 8,07 g 2, 2 ' -Azobis(2-amidino- 
propan)-hydroehlorid, entfernte den Sauerstoff durch 
Elnleiten von Stickstoff und erwarmte das Reaktionsgemisch 
innerhalb von 1,4 Stunden auf eine Temperatur von 50°C. 
Diese Temperatur wurde 7 Stunden lang aufrecht erhalten. 

15 Danach betrug der Umsatz 99,6 %. 

Die so erhaltene viskose Polymerisat-LSsung (K-Wert des 
Homopolymerisats betrug 120) wurde dann mit 1715,4 g 
konzentrierter Salzsaure 4 Stunden auf eine Temperatur von 
20 90°C erhitzt. Man erhielt ein Polymerisat, das 10 Mo IX 

N-Vinylformamid- und 90 Mol% N-Vinylamin-Einheiten einpoly- 
merisiert enthielt (90 % der Formamidgruppen des Polymeri- 
sates waren hydrolysiert, K-Wert betrug 120). 

25 Beisplel 1.5 

In der im Beispiel 1.4 beschriebenen Apparatur wurden 
1410,8 g N-Vinylformamid in 7888,4 ml Wasser bei einer 
Temperatur von 50°C unter Verwendung von 2,2'-Azobis- 
30 -(2-amidinopropan)-hydrochlorid als Polymerisations ini- 
tiator polymerisiert. Die Polymerisation war nach 
7- Stunden beendet, der Umsatz betrug 99,6 %» 

35 
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r Zu der viskosen Polymerlosung (K-Wert des Polymerlsates 
betrug 120) gab man 1143,6 g konzentrierter Salzsaure und 
erhitzte das Reaktionsgemisch 4 Stunden auf eine Tempera- 
tur von 90°C. Man erhielt ein Polymer isat, das 40 Mol? 
5 N-Vinylformamid-Einheiten und 60 Mol£ Aminoethylen-Ein- 

heiten elnpolymerislert enthielt (60 % der N-Pormylgruppen 
waren hydrolysiert, K-wert 120). 

Belsplel 1.6 (Vergleich) 

10 

Als Flockungsmittel gemSB Stand der Technik wurde Poly- 
dime thyl-aminoethyl-methacrylat-h yd rochlor id eines 
K-Wertes von 160 verwendet. 

i5 2a. Verwendung der Polymerisate als Retentionsraittel, 
Entwasserungshilf sinittel und Floekungsmittel 

Folgende Polymerisate wurden verwendet: 

20 Polymer I: 

Handelsiiblicb.es hochmolekulares Polyethylenimin 

Polymer II: 

Polyamidoamln aus Adipinsaure und Diethylentriamin, das 
25 mit Ethylenimin gepfropft und mit Polyethylenglykoldi- 

chlorhydrinether rait 9 Ethyl enoxideinheiten vernetzt wurde, 
vgl. Beispiel 3 der DE-PS 2 434 8l6. 

Polymer III: 
20 Polymer isat gemaB Beispiel 1.3 

Polymer IV: 

Polymer isat gemSB Beispiel 1.2 
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r Polymer V: 
Polymerisat gemaB Beispiel 1.1 

Polymer VI: 

5 Polymerisat gemaB Beispiel 1.3, wobei jedoch nur bis zu 
einem K-Wert von 102 polymerisiert wurde und durch Ver- 
seifung mit Salzsaure 82 % der Pormylgruppen abhydroly- 
siert wurden. 

10 Polymer VII: 

Polymerisat aus N-Me thyl-N-Vinylf o rmamid , das einen K-Wert 
von 106 hatte und mit Salzsaure zu 75 % verseift war 
(hergestellt gem&S Beispiel 2 der DE-OS 16 92 854). 

IS Beispiel 2.1 

Zu 1 1 eines holz- und kaolinhaltigen Zeitungspapier- 
stoffs der Stoffdichte 2 g/1 mit einem pH-Wert von 7,8 
gab man verschiedene Mengen der zu priifenden Polymeren 
20 und bestimmte mit Hilfe des Schopper-Riegler-Gerates den 
Mahlgrad SR sowie die Entwasserungszeit, d.h. die Zeit, 
in der 700 ml Siebwasser aus dem Gerat liefen. In der 
Tabelle 1 sind die verwendeten Polymerisate sowie die 
damit eraielten Ergebnisse angegeben. 

25 



30 



35 
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kein Zusatz 

Polymer I 
(Vergleich) 

Polymer II 
(Vergleich) 

Polymer III 

(gemaB 
Erf indung) 



Mahlgrad (SR) und Entwasserungszeit (s) bei 
0,02? 0,06% 0,155 0,02? 0,06? 0,1? 
Polymerzusatz 
64 99,2 



57 
54 



45 
40 



46 33 



40 
36 

30 



75,2 
67,2 



47,4 39,4 
39,6 32,5 



51,0 28,8 24,8 



Belsplel 2.2 

Zur Priifung der entwasserungsbesehleunigenden Wirkung des 
Polymeren V wurde wie in Beispiel 1 verfahren. Als Vergleich 
mit dem Stand der Technik diente das Polymere II. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2 



kein Zusatz 

Polymer II 
(Vergleich) 

Polymer V 



Mahlgrad (SR) und Entvasserungszeit (s) bei 
0,06? 0,1? 0,06? 0,1? 

Polymerzusatz 
66 107,5 



50 
47 



41 
38 



56,8 
51,0 



41,4 
36,3 



35 
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P Beispiel 2.3 

Zu 1 1 eines Papierstoff s aus 80 % gebleichtem Sulfitzell- 
stoff und 20 2 Kaolin, der 0,5 % Alaun enthielt und einen 
5 pH-Wert von 6 hatte, gab man verschiedene Mengen der In 

Tabelle 3 angegebenen Polymeren und stellte dann mit Hilfe 
eines Rapid-Kothen-Blattbildners PapierblStter her. Das 
Flachengewlcht und der Piillstof fgehalt der Papierb latter, 
der durch Veraschung bstimmt wurde, sind Kriterien ftir die 
10 Wirksamkeit des Polymeren. Je hoher das Flachengewlcht und 
der Ftillstof fgehalt der Papierbiatter 1st, desto besser 1st 
die Wirksamkeit des Retentionsmittels einzuschatzen. 

Tabelle 3 



kein Zusatz 

20 Polymer I 

(Vergleich) 

Polymer II 
(Vergleich) 

Polymer III 

25 

Belspiel 2.4 

Die Fiillstoff retention wurde an einem Papierstoff be- 
stimmt, der aus 80 2 gebleichtem Sulf Itzellstof f und 
30 20 2 Kaolin bestand und 1,5 2 Alaun enthielt, Der pH- 

-Wert des Papierstoff s betrug 4,8. Die Fiillstoff retention 
wurde gemaS den Angaben in Beispiel 3 bestlmmt. Die Wirk- 

35 
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Flachengewlcht (g/cm ) und Aschegehalt (2) bei 



0,02* 


0,042 


0,06? 


0,022 


0,042 


0,062 




Polymerzusatz 










58,0 






4,2 




61,3 


62,1 


62,6 


7,7 


9,1 


9,7 


62,3 


64,1 


64,5 


9 3 6 


11,7 


12,0 


67,6 


69,9 


70,8 


12,0 


14,7 


14,7 
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*" samkeit des Polymer IV wurde mlt den bekannten Retentions- 
mitteln I und II vergliehen. Die Ergebnlsse sind in 
Tabelle 4 'zus'ammengef aBt . 

5 Tabelle 4 



10 kein Zusatz 

Polymer I (Vergleich) 
Polymer II (Vergleich) 
Polymer IV 

15 Belspiel 2.5 



Aschegehalt bei 
0,02 % 0,04 % 0,06 % 

Polymerzusatz 
3,7 

5,8 6,3 7,0 

8,8 9,5 9,9 

10,9 11,9 12,6 



Um die Flockungswirkung und die AbwasserklSrung der er- 
findungsgema&en Polymeren zu bestimmen, wurde ein fein- 
stoffreicher Papierstoff, der pro Liter 1 g Sulfitzell- 

20 stoff und 0,25 g Kaolin enthielt, mit unterschiedlichen 
Mengen der in Tabelle 5 angegebenen Polymeren verse tzt. 
Nach dem Umriihren und Absetzen der Suspension wurde je- 
weils die Durchsichtigkeit des uberstehenden Klarwassers 
photometrisch bestiramt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 

25 zusammengefaSt. 

Tabelle 5 



kein Zusatz 
Polymer I (Vergleich) 
Polymer II (Vergleich) 
Polymer III 



Durchsichtigkeit (%) bei 
0,02 % 0,04 % 

Polymerzugabe 
19,0 

42^0 60,8 
41,9 52,1 
57,5 77,8 
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r Beisplel 2.6 

Zu 1 1 eiries holz- und kaolinhaltigen Zeitungspapierstoff s 
der Stoffdichte 2 g/1 rait einem pH-Wert von 7,8 gab man 
5 verschiedene Mengen der zu prtifenden Polymeren und be- 
stlmmte mit Hilfe des Scb.opper-Riegler-Ger3.tes den Mahl- 
grad SR sowle die Entwasserungszeit, d.h. die Zeit, in der 
700 ml Siebwasser aus dem Gerat liefen. In der Tabelle 6 
sind die verwendeten Polymerisate sowie die damit er- 
10 zielten Ergebnisse angegeben. 

Tabelle 6 



i5 Mahlgrad (SR) und Entwasserungszeit (s) bei 





0,02? 




,06% 


0,1? 


0,02? 


0,06? 


0,1? 










Polymerzusatz 






kein Zusatz 




62 








99,3 








61 








101,0 




_ n Polymer II 
/u (Vergleich) 


51 




38 


34 


68,0 


40,1 


34,0 


51 




39 


34 


68,2 


40,2 


34,0 


Polymer VII 


50 




50 


50 


66,8 


64,6 


66,0 


(Vergleich) 


50 




49 


50 


66,5 


63,8 


67,0 


Polymer VI 


49 




34 


31 


61,4 


33,4 


29,3 




49 




33 


31 


62,0 


32,3 


29,5 



Die Wirksamkeit des erf indungsgemaB zu verwendenden Poly- 
mer VI 1st gegenilber dem nachstliegenden Stand der Technik 
(Polymer VII) in nicht vorhersehbarer Weise verbessert. 



3/3/2009, EAST Version: 2.3.0.3 



0071 050 



BASF AMiengessllschafi - 18 - C - 2 - 0050/35283/ 

35868 

" Belspiel 2.7 

Die FGllstoff retention wurde an einem Papierstoff be- 
stlmmt, der aus 80 % gebleichtem Sulf itzellstoff und 20 % 
5 Kaolin bestand land 0,5 % Alaun enthielt. Der pH-Wert des 
Papierstoff s betrug 6,0. Zu 1 1 dieses Stoffs gab man 
verschiedene Mengen der in Tabelle 7 angegebenen Polymeren 
und stellte dann mit Hilfe eines Rapid-Kothen-Blatt- 
bildners Papierblatter her. Der Fulls toff gehalt der Papier- 
10 blatter, der dureh Verasehung bestimmt wurde, ist ein 

Kriterium fur die Wirksamkeit des Polymeren als Retentions- 
mittel. 



Aschegehalt bei 

0,02 % 0,04 % 0,06 % 
Polymerzusatz 
kein Zusatz 3,7 

Polymer II (Vergleich) 9,3 10,6 11,5 

Polymer VII (Vergleich) 10,0 9,8 9,9 

Polymer VI 9,6 12,1 13,1 



2b. Verwendung der Polymerisate als Plockungsmittel 
fur Schlamme 

Aus den Polymeren geraaB Beispielen 1.4, 1.5 und 1.6 wurden 
0,l£ige waSrige Losungen hergestellt und als Plockungs- 
mittel fur Klarschlamm getestet. Folgende Priifmethoden 
wurden angewandt : 
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*" a) Bestimmung der Flockungszahl und der Filtrationsge- 
schwindigkeit 



500 ml elnes Abwasserschlammes wurden in einem 
5 1 1-MeBzylinder mit bestimmten Mengen einer 0, l#igen 

w&Brigen Flockungsmittel-Losung versetzt. Die 
Flockung trat wahrend der Durchmischung ein. Der 
Inhalt des MeBzylinders wird dann in einen 
Biichner-Trichter entleert und filtriert. Anhand des 
10 Filters wird die Flockung visuell beurteilt. Dabei 

bedeutete : 



kaum sichtbare Flockung 

geringe Flockung 

mittlere Flockung 

gute Flockung fur die Praxis 

meistens ausreichend 

sehr gute, optimale 

Flockung 



= Flockung szahl 1 
= Flockungszahl 2 
= Flockungszahl 3 

= Flockungszahl k 

= Flockungszahl 5 



Gleichzeitig wurde die Filtratmenge nach 30, 60, 90 
und 120 sek. gemessen. 



b) Flockungswirksamkeit 

25 

Bei diesem Test wurde ebenfalls - in einem 1 1-MeB- 
zylinder die Flockungsmittelmenge ermittelt, die zu 
einem Schlamm gegeben werden muB, urn eine optimale 
Flockung (Flockungszahl = 5) zu erzielen. 

30 

Beispiel 3 



An einem Faulschlamm aus einer kommunalen Klaranlage wurde 
die Flockungswirksamkeit filr die Polymeren gemaS den 
Beispielen 1.4 und 1.5 im Vergleich zum Polymer gem&B 
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r Beispiel 1.6 nach der oben untep b) angegebenen Methode 
bestimmt. Fur das Polymer gemaB Beispiel 1.4 betrug die 
Menge fur 'eirie optimale Plockung 200 mg/1 Schlamm, fur das 
Polymer gemaB Beispiel 1.5 150 mg/1, wahrend bei Einsatz 
5 des Polymeren gemaB Beispiel 1.6 250 mg/1 Schlamm ver- 
wendet werden muBten. 



Die Polymeren gemaS den Beispielen 1.4 und 1.5 sind bedeutend 
wirksamer als das Polymer gemaB Stand der Technik. 

10 

Beispiel 4 



An einem Faulschlamm aus einer kommunalen Klaranlage wurde 
die Flockungszahl und die Filtrationsgeschwindigkeit fur 
IS die Polymeren gemaS den Beispielen 1.4 und 1.5 im Yer- 
gleich zum Polymer gemaB Beispiel 1.6 nach der unter a) 
angegebenen Methode bestimmt: 



Polymer Zugabemenge Flockungs- Filtratmenge in ml nach 

20 gemaB mg/1 Schlamm zahl 30 60 90 120 sek. 
Beispiel 

1.4 100 3-4 

1.4 150 4-5 

1.4 200 5 310 360 370 375 

25 

1.5 50 3-4 
1.5 100 4 

1.5 150 5 325 370 380 390 

30 Vergleich 

1.6 150 3 
.1.6 200 4 

1.6 250 5 230 325 350 370 
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P Patentansprtlche 

1. Lineare, baslsche Polymerisate, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an 

5 

90 bis 10 Mol/5 Einheiten der Formel 



-CH 2 -CH- 

NH 2 



10 bis 90 MoljS Einheiten der Formel 



und eine# K-Wert nach Fikentscher von 10 bis 200 
(gemessen in 0,5?iger waBriger Koch salz 15 sung bei 
25°C). 

20 2. Verfahren zur Herstellung der linear en, basischen 

Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man die Verbindung der- Formel CH 2 =CH-NH-CH0 
(N-Vinylformamld) in Gegenwart von radikalischen 
Polymerisationsinitiatoren zu Polyvinylformamiden 

25 polymerisiert und die so erhaltenen Polymerisate bei 

Temperaturen von 20 bis 200°C in Gegenwart von Sauren 
oder Basen unter Abspaltung von 10 bis 90 % der 
Formylgruppen aus dem Homopolymerisat des N-Vinyl- 
formamids solvolysiert. 

30 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB man Vinylformamid in waBriger Losung unter Ver- 
wendung von Polymerisationsinitiatoren auf Basis 



3/3/2009, EAST Version: 2.3.0.3 



0071050 



BASF AJrfiences*Uschaft -22- 0-2- 0050/35283/ 

35868 

r wasserloslicher Azoverbindungen polymer isiert und 

die so hergestellten Polymerisate in einem Alkohol 
oder'Wasser solvolysiert. 

R 4. Verfahren naeh den Anspriiehen 2 und 3, dadurch 
gekennzeichnet , daS pro Ponnylgruppenaquivalent 
des bei der Polymerisation erhaltenen Polyvinyl- 
formamids 0,05 bis 1,5 Kquvialente einer Mineral- 
saure oder einer Base verwendet werden. 

10 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
daS pro Formylgruppenaquivalent des bei der Poly- 
merisation erhaltenen Polyvinylf ormamids 0,4 bis 

1 Equivalent einer Mineralsaure verwendet wird. 

IS 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
daS pro Ponnylgruppenaquivalent der Polyvinyl- 
fomamide 0,4 bis 1 Equivalent einer Base verwendet 
wird. 

20 

7. Verwendung der linearen, basischen Polymerisate nach 
Anspruch 1 als Retentionsmittel, Entwasserungshilf s- 
mittel und Flockungsmittel bei der Herstellung von 
Papier. 

25 

8. Verwendung der linearen, basischen Polymerisate nach 
Anspruch 1 als Flockungsmittel fur Schlamme. 
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